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New Iridoid Glycosides and a Monoterpene Glycoside from Sumbucus ebulus L. (Caprifoliaceae) 

From the roots of Sumbucus ebulus L., two novel valeriana-type ester iridoid glycosides, 6‘-O-apiosylebulo- 
side (1) and 7,7-O-dihydroebuloside (3), along with the open-chain monoterpene glycoside 5 were isolated. Their 
structure elucidation is based mainly on one- and two-dimensional NMR methods. ‘H,’H-COSY experiments 
permitted complete assignment of signals arising from the disaccharide unit in 1. Biogenetically, 3 seems to 
represent the equivalent of loganin in the valeriana-type series of iridoid glycosides. 

1. Einleitung. - Die Wurzeln des Zwergholunders (Surnbucus ebulus L., Caprifolia- 
ceae), die in der Volksmedizin als Diureticurn Anwendung finden, enthalten ein Inhalts- 
stoffspektrum, welches sich als reich an Iridoid-glycosiden vom Valeriana-Typ envies [ 11 : 
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3 R = H: 7.7-0-Dihydroebulosid 
4 R = COCH,: 7.7-0-Dthydroebulosid-pentaacetat 

1 R = H; 6-0-Apiosylebulosid 
2 R = COCH,: 6’- 0-Apiosylebulosid-hexaacetat 

5 R H. (8-o-Glucopyranosyl)-8- hydroxy-2.6-dimethyloct-2-enoat 
6 R = COCH,; (2.3.4.6-Tetra- O-acetyl-~-o-Glucop~ranosyl)-8-acetoxy-2.6-dimethyloct-2-enoat 
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uber die Hauptkomponente, Ebulosid, berichteten wir bereits [2] wie auch uber Isoswero- 
sid, ein neuartiges, zum Secoiridoid-glycosid Swerosid konstitutionsisomeres Glycosid 
[3]. Im gleichen Extrakt, aus dem Ebulosid isoliert worden war, konnten in geringeren 
Mengen zwei weitere bisher unbekannte, rnit Ebulosid strukturell verwandte Iridoid-gly- 
coside aufgefunden werden: das Diglycosid 6'-O-Apiosylebulosid (l), welches das erste 
Apiose enthaltende Iridoid-glycosid ist, und 7,7-0 -Dihydroebulosid (3), das mogliche 
biogenetische Aquivalent von Loganin in der Reihe der Valerianaceen-Iridoide. Verbin- 
dung 5 ist ein ebenfalls bisher nicht beschriebenes offenkettiges Monoterpen-glycosid. 

2. Ergebnisse und Diskussion. - 2.1. 6'-O-ApiosylebuZosid (1). Das Diglycosid 1, 
C,,H,,O,,, MG. 576 (abgeleitet aus FAB-MS, [ M  + Na]' = 599) ist ein amorphes, stark 
hygroskopisches Pulver ([cr]: = -21 5,5"). Die UV-Absorptionsmaxima bei 204 und 279 
nrn sowie das IR-Spektrum von 1 (Banden bei 3400 (br., OH), 1740 (C=O) sowie 1670 
cm-' (C=C)) stimmten rnit denjenigen von Ebulosid vollig iiberein. Lediglich im DC 
wurde eine gegeniiber Ebulosid grossere Polaritat festgestellt (gleiche braungelbe Farbre- 
aktion bei der Detektion mit Vanillin/H,SO,/Erhitzen). Die Massendifferenz von 132 zu 
Ebulosid wies auf eine Pentose als zusatzlichen Substituenten hin. 

Acetylierung von 1 rnit Ac,O/Pyridin bei Raumtemperatur ergab im DC unterschied- 
lich polare Produkte. Als Ursache wurde eine schwer acetylierbare, vermutlich tertiare 
OH-Gruppe vermutet. Nachacetylierung nach [4] mit 4-(Dimethy1amino)pyridin als Ka- 
talysator ergab das im DC einheitliche Hexaacetyl-Derivat 2, C,,H,,O,,, M.G. 828 (abge- 
leitet aus FD-MS, [ M  + Na]' = SSl), [a]: = -115,l". 

'H-NMR-Spektren uon 1 und 2 (vgl. Tab. I). Die eindimensionalen '€1-NMR-Spektren (300,13 MHz) von 1 
und 2 stimmten im Bereich der Ahsorptionen der Aglycon-Protonen (1-3 ppm, > 6 ppm) vollig mit denjenigen von 
Ebulosid iiberein (fur eine Diskussion der Signale des Aglycons siehe [2]),  wahrend der Zuckerbereich (3,8-6 ppm 
(l), 3,s-5,5 ppm (2)) Signale von 6 zusatzlichen H-Atomen enthielt (Fig. I). Die Kopplungskonstante des 
anomeren Protons (5,8 ppm) der zweiten Zuckerkomponente von 2,5 Hz lies sich nicht mit einer der bekannten 
Pentopyranosen in Einklang bringen [6], hingegen erschien ein in Furanose-Form vorliegender Zucker moglich [5] .  

Das Kopplungsmuster der zur Disaccharid-Einheit gehorenden H-Atome konnte aus dem Vergleich der 
2D-'H,'H-NMR-COSY-Experimente an Ebulosid und 1 (Fig. 2) sowie aus denjenigen von 2 (Fig. 3 )  ermittelt 
werden. Danach enthielt die gesuchte Pentofuranose 3 getrennte Spinkopplungssysteme, ein A X -  sowie zwei 
AB-Systeme, die untereinander weitreichende Kopplungen aufwiesen. Daraus wurde auf das Vorliegen eines 
verzweigtkettigen Zuckers vom Typ der Apiose geschlossen; die vermutete, schwer acetylierhare OH-Gruppe war 
somit erklart. Das bei tiefem Feld liegende AB-System in den Spektren von 1 und 2 wurde einer CH,OH-Gruppe 
(25 = CH,(S"')), das hei hohem Feld erscheinende der CH,-Gruppe im Furanose-Ring (24 = CH2(4)) zugeord- 
net. Aus dem COSY-Experiment an 2 ging hervor, ddSS H-C(1"') ( = Z1) und H--C(2) ( =  22) weitreichende 
Kopplungen (4J, W-Stellung) rnit je einem Proton der am Ring gegenuberliegenden CH,-Gruppe (24 = CH2(4")) 
zeigten; dies war ein Hinweis auf die trans-Stellung von H-C(1"') und H-C(2"'). Die Verknupfung uber CH2(6') 
( = G6) der Glucose folgte aus der Lage bei hoherem Feld (3 ,5  ppm) dieser Protonen beim Peracetat 2 verglichen 
mit Tetraacetylehulosid. 

'3C-NMR-Spektrurn uon 1 (vgl. Tab. 2). Die 13C-NMR-Signale des Aglycons von 1 waren mit denjenigen von 
Ebulosid identisch. Die Signale des Zucker-Suhstituenten konnten unter Berucksichtigung einer losungsmittel-ab- 
hangigen Signalverschiehung durch Vergleich mit denjenigen von Decurosid IV [7] eindeutig zugeordnet werden, 
was die Identitit der gesuchten Zuckerkomponente rnit Apiose bewies. Die Tieffeldverschiehung des Signals von 
CH,(6') um etwa 6 ppm auf 7031 ppm stand in guter ubereinstimmung mit Literaturdaten von C(6)-suhstituierten 
Glucose-Derivaten [S]. 

Nach saurer Totalhydrolyse von 1 liessen sich im DC 2 Zuckerkomponenten, Glucose 
und Apiose, nachweisen, welche rnit einem aus authentischem Apiin hergestellten Refe- 
renzmuster identisch waren. Die Konfiguration des Apiosyl-Restes von 1 konnte durch 
Vergleich der [MI,-Differenzen von 1 und Ebulosid rnit derjenigen von Apiin [Y] und 
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2 

! 

---A A3. A1 1 

- 2 J  - 3J . - 

G4. G5 

. . .  4J 

6,4 6,2 6,O 5,8 5,6 5,4 5,2 5,O 4,8 4,6 4,4 4,2 4,O 3,8 3,6 3)4 

[ P P ~ I  

Fig. 3. 20- ' H ,  'H-NMR-COSY-Experiment an 2 (3,4-6,6 ppm). 
Aufgenommen bei 400,13 MHz in CDCI,. Bedeutung der Abkurzungen wie in Fig.2. Die deutlich sichtbaren 
weitreichenden Kopplungskonstanten J (Zl, 24,) und J (22, Z4& sind nur mit der trans-Stellung von H-C(1"') 
und H-C(2"') erklirbar. Sie diirften durch einen W-Kopplungsmechanismus zustandekommen. Mit * sind in den 

Messbereich hineingefaltete Signale bezeichnet. 
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Tab. 2. '.'C-NMR-Daten der Iridoid-glycoside 1, Ebulosid und 3a) 

C-Atom lb) Ebulosidb) 3') 

92,65 (d)  
142,09 ( d )  
114,57 (s) 
30,61 ( d )  
42,84 ( t )  

227,05 (s) 
46,36 (d)  
46,70 (d)  

14.95 ( q )  
71,49 ( 1 )  

103,77 ( d )  

78,63 ( d )  
72,51 ( d )  
77,65 ( d )  
7O,51 ( t )  

177,65 (s) 
45,81 ( 1 )  
28,39 ( d )  
2447 ( 9 )  

11 1,85 (d ;  109,2d)) 
79,49 ( d ;  75,9d)) 
82,21 (s; 78,6d)) 
76,47 ( t ;  73,2d)) 
66,47 ( t ;  63,4d)) 

75,95 ( d )  

92,32 ( d )  
142,72 ( d )  
114,42 (s) 
30,60 ( d )  
42,72 ( t )  

226,OO (s) 
46,15 (d) 
46,72 ( d )  

1497 (4)  
71,21 ( t )  

103,78 (d)  
75,81 ( d )  

72,32 ( d )  
78,59 (de)  

78,59 (8) 

63,53 ( t )  

176,49 (s) 

28,15 (d)  
4555 ( t )  

24,43 ( 9 )  

9337 ( d )  
139,52 ( d )  
117,03 (s) 
33,68 ( d )  
40,65 ( t )  
75,18 (de)) 
42,21 ( d )  
46,62 ( d )  

1368 ( 4 )  
69,9O ( t )  

103,51 (d)  
75,18 (de)) 
77,92 ( d )  
71,71 ( d )  
78,15 ( d )  
62,91 ( t )  

173,46 (s) 
4432 ( 1 )  
26,94 ( d )  

( 4 )  

") 

b, 

') 
d, 

Chemische Verschiehungen in ppm relativ zu internem Natrium-[3-(trimethylsily!)- I-propdnsulfonal] (1 und 
Ebulosid) hzw. TMS (3). 
Aufgenommen bei 75,47 MHz in D20.  
Aufgenommen hei 75,47 MHz in CD,OD. 
Literaturwerte van Decurosid IV, aufgenommen in (D,)DMSO; es werden nur die S, des Zucker-Restes 
aufgefuhrt [7]: die Losungsmittel-Verschiehung betragt hei Vergleich der Apiose-Reste -3 ppm (&0,5 ppm) 
heim Wechsel von D,O zu (D,)DMSO. 

") Signal doppelter Intensitat. 

7-0 -@-D-Glucopyranosyl)apigenin [9] hergeleitet werden'). Aus der in der Grossenord- 
nung dem [MI, des Methyl-glycosids von P-D-Apiose ([MI, = -405" [9]) ahnlichen 
Differenz zwischen Di- und Monoglycosid der beiden Substanzpaare wurde fur den 
Apiosyl-Rest in 1 P-D-Konfiguration abgeleitet. 

2.2. 7 , 7 - O - ~ ~ ~ y ~ ~ ~ e ~ ~ Z ~ ~ ~ ~  (3). Das Glycosid 3 C,,H,,O,,, MG. 446 (abgeleitet aus 
FAB-MS, [ M  + HI' = 447) wurde als amorphes, hygroskopisches Lyophilisat erhalten 
([a]:," = -73,8"; im DC mit Vanillin/H,SO,/Erhitzen hellviolett und mit baldrian-artigem 
Geruch). Die IR-Banden lagen gleich wie bei 1, im UV-Spektrum wurde ein Maximum 
bei 204 nm festgestellt. Aus dem gegenuber Ebulosid um 2 Masseneinheiten grosseren 
MG. wurde auf das Vorliegen der an C(7) reduzierten Verbindung geschlossen. Die 

~ ~ 

I )  [ M ] g  (1, H20) = -1241", [ M ] E  (Ebulosid, H20) = -877", d [ M ] ,  = -364"; [ M ] g  (Apiin, MeOH) = -754, 
[MI: ((7-0-P-~-Glucosyl)apigenin, MeOH) = -349", d [MI,  = -405". 
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Abwesenheit einer Keton-CO-Gruppe ging auch daraus hervor, dass um 280 nm im 
UV-Spektrum keine Absorption festgestellt wurde [ 101. Nach enzymatischer Hydrolyse 
von 3 wurde ein stabiles oliges Aglycon erhalten. Die Differenz der [MI, von Glycosid 
und Aglycon (-61") stand in vernunftiger Ubereinstimmung mit dem [MI, von Methyl- 
P-D-glucosid (-573" [ 1 l]), woraus auf die D-Konfiguration der Glucose geschlossen 
wurde. Acetylierung mit Ac,O/Pyridin bei Raumtemperatur ergab das Pentaacetyl-Deri- 
vat 4, C,,H,,O,,, MG. = 656, [a]$' = -65,2". 

'H-NMR-Spektrum uon 3 und 4 (vgl. Tub. 1 ). Samtliche Protonen des Cyclopenta[c]pyran-Gerustes liessen 
sich durch Doppelresonanz-Expenmente identifizieren (vgl. [l]). Das Signal bei 4,07 ppm (m, 1 H) bewies die 
vermutete OH-Gruppe an C(7) (bei 4 auf 5,15 ppm entschirmt (Acylierungstieffeldverschiebung); vgl. Loganin 
(H-C(7) bei 4,04 ppm) und Periclymenosid (H-C(7) bei 5,3 ppm) [12]). Die Konfiguration an C(8) Less sich 
ebenfalls aus den 'H-NMR-Daten von H-C(7) und H-C(9) ableiten: 3 zeigt fur H-C(9) und H-C(7) fast 
identische 6-Werte wie Loganin [12] (3: 2,02 bzw. 4,07 pprn; Loganin: 2,03 bzw. 4,04 pprn), wohingegen 
%Epiloganin [ 11, bei welchem CH3-C(8) nicht synperiplandr zu H-C(9) steht, abweichende Werte zeigt (H-C(9) 
bei 2,59 bzw. H-C(7) bei 3,80 ppm). Aus diesem Befund kann fur 3 dieselbe relative Konfiguration an C(7) wie fur 
Loganin abgeleitet werden. 

'3C-NMR-Spekfrum uon 3. Wie erwartet fehlte im Spektrum von 3 bei Vergleich mit demjenigen von Ebulosid 
das um 220 ppm liegende Signal von C(7) zugunsten eines zusatzlichen dum 75 ppm. Die iibrigen Signal-Lagen des 
Iridoid-Gerustes, der Isovaleryl-Gruppe sowie des Glucose-Substituenten stimmten rnit den Messwerten von 
Ebulosid [2] uberein. Der Vergleich der chemischen Verschiebung von C(7) bei 3 und dem Paar Loganin/U-Epiloga- 
nin [l] [I21 [13] zeigte ebenso die obereinstimmung der relativen Konfiguration an C(7) rnit Loganin. 

2.3. (~-~-Glucopyranosyl)-8-hydroxy-2,6-dimethyloct-2-enoat (5). Das Glycosid 5, 
C,,H,,O,, MG. 348 (abgeleitet aus FAB-MS, [ M  + HI' = 349) wurde als amorphes, 
hygroskopisches Lyophilisat erhalten ([a]$' = -9,3 1 O; im DC mit Vanillin/H,SO,/Erhit- 

Tab. 3. 'H-NMR-Duien uon 5a) 

Proton Sb) 6') 

CH2W 225 ( m )  2,15 (m ) 
H-C(3) 6,91 (id, J = 7,5, 1,4) 6,83 (rd, J = 7,5, 1,4) 

CH2(5) i s ,  ~ 3 5  w) 1,27-1,69 ( m )  
H-C(6) 1,6 ( m )  1,27 1,69 ( m )  

CH2(8) 3,6 ( m )  4,05-4,13 

CH,-C(6) 0,94 (d, J = 6,5) 0,93 (d, J = 6,4) 

H-C( 1') 5,28 (d,  J = 73)  5,74 (d, J = 7,9) 
H-C(2') 3 3 3 , s  ( m )  5,21 (dd, J = 7.9, 9,s) 

CH2(7) 1,6, 1,35 ( m )  1,27-1,69 ( m )  

CH,-C(Z) 1,86 (d ,  J = 0,8) 1,82 (d, J = 1,2) 

H-C(3') 3,3-3,s ( m )  5.28 (t. .I = 9,s) 
H-C(4') 3,3-3,s ( m )  5,14 ( t ,  J = 9,5) 
H-C(5') 3,3-3,s ( m )  3,87 (ddd, J = 9,5,4,5, 2,3) 
CH2(6') 3,83 (&,A vonABX, J =  -ll,8, 1,l) 4,3 (dd, A von A B X ,  J = -12,5,4,5) 

3,67 ( d d , B v o n A B X , J = - l 1 , 8 , 4 , 4 )  4,054,13 (m)d) 

CH3COO - 2,07,2,04, (5s) 
2,03, 2,02, 
2.0 

~~~ ~ ~~ ~ ~ 

") 

b, 

L, 

d, Signale uberlagert 

Chernische Verschrebungen in ppm relativ zu internem TMS. In Klammern Signalaufspaltung und Kopp- 
lungskonstanten in Hz 
Aufgenommen in CD,OD bei 300,13 MHz 
Aufgenornmen in CDCI, be1 300,13 MHz 
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Zen grau). Aus den IR- und UV-Spektren von 5 (Banden bei 3400,2900, 1700 und 1640 
cm-’ ; A,,, 220 nm) wurde auf das Vorliegen eines a$-ungesattigten Carbonsaureesters 
geschlossen [ 101. Saure Hydrolyse lieferte mittels DC nachweisbare Glucose. Daraus 
ergab sich fur das Aglycon von 5 die Summenformel eines Monoterpens (C,oH1803). 
Acetylierung mit Ac,O/Pyridin bei Raumtemperatur ergab das Pentaacetyl-Derivat 6, 

99 

C26H,,0,,, MG. 558, [a]’,” = -10,Y. 
NMR-Spektren oon 5 und6 (vgl. Tub. 3 und 4 ) .  Das H-breitband-entkoppelte I3C-NMR-Spektrurn von 5 wies 

16 C-Signale auf, was rnit einem glycosylierten Monoterpen vereinbar war. Zwei Vergleichsverbindungen, Phlebo- 
tricosid 1141 und 2,3-Dihydrogeraniol[ 151 ermoglichten die eindeutige Zuordnung der Signale. Die (E)-Konfigura- 
tion an der Doppelbindung folgte aus der chemischen Verschiebung von CH,-C(2) (12,55 ppm),). Die Signale der 
Glucose-Einheit wurden gemass Bock und Peder .m [I81 zugeordnet. 

Die ‘H-NMR-Spektren von 5 und 6 standen in Einklang mit dem obengenannten Strukturvorschlag: Zur 
Zuordnung der in einem komplexen m zwischen 1,2 und 1,7 ppm absorbierenden Signale von CH2(5), CH(6) und 
CH,(7) von 5 genugte die Entkopplung von CH2(4); eines der Protonen der zum AB-Teil eines ABX-Spinsystems 
vereinfachten CH2(5)-Gruppe zeigte durch den ‘Ddcheffekt’ [I91 eindeutig die Lage der Protonen an C(7) und 
C(6)’). Die starke Entschirmung des anomeren Protons der Glucose-Einheit (5,28 ppm) bewies ihre Substitution an 
C( 1). Das Pentdacetyl-Derivat 6 zeigte wie erwartet Absorptionen von 5 Ac-Gruppen. 

Tab. 4. ‘3C-NMR-Duten von Sa) und Vergleichsuerbindungen 

C-Atom Sb) 2,3-Dihydrogeraniol [15]‘) Phlebotricosid [14Id) 

C(1) 168,20 (s) 25,7 (4) 170,2 (s) 
C(2) 128,16 (s) 130,7 (s) 127,l (s) 
C(3) 145,85 ( d )  125,O ( d )  144,5 ( d )  
C(4) 27,40 ( t )  25,6 ( t )  23,6 ( t )  
C(5) 36,93 ( 2 )  37,4 (f) 40,7 ( t )  
C(6) 30,57 ( d )  29,4 (4 72,9 (s) 

143,5 (d)  C(7) 40,66 ( 1 )  393 ( t )  
C(8) 61,03 ( t )  602 ( t )  112,2 ( t )  

CH,-C(6) 1991 ( 9 )  19,6 ( 9 )  27,3 (4) 
95,94 ( d )  102,2 ( d )  W ‘ )  

C(2‘) 74,05 ( d )  741 (4 
(33‘) 78,12 (d )  763 (4 
C(4‘) 71,10 ( d )  71,s (4 
C(57 78,77 ( d )  748 (4 
C(6‘) 62,40 ( t )  65,O ( t )  

”) 
b, 

“) 
d, 

CH,-C(2) 1 - 2 3  ( 9 )  17,6 (4) 12,3 (4) 

Chemische Verschiebungen in ppm relativ zu internem TMS. 
Aufgenommen bei 75,47 MHz in CD,OD. 
Aufgenommen bei 20 MHz in CDCI,. 
Aufgenommen bei 25 MHz in D20 (6 in pprn rel. zu int. Dioxan). 

Herrn Dr. P. Bollinger von der Firma Sundoz AG, Basel, sind wir fur die Messung des FD-MS von 2 zu Dank 
verpflichtet. 

2, 

3, 

Ahnliche Verhaltnisse liegen bei Nemorosid vor: von Junior [I61 wurde gezeigt, dass die entsprechende 
Verbindung rnit (Z)-Konfiguration (Dimeroperaticsiiure-methylester) das y bei 20,5 ppm [17] aufweist. 
Das ‘H-NMR-Spektrum ist in [I]  abgebildet. 
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Experimenteller Teil 

Allgemeines. Vgl. [2]. Pyridin f p .  u., Merck) und Ac,O (p. a, Merck) wurden frisch destilliert; 4-(Dimethyl- 
amino)pyridin (purum, Fluka) . Reinigung der wassrigen Hydrolysate: Dowex 2x4 (OH-Form), Bondelut TM-C18- 
und -Aluminiumoxid-Kartuschen. Saulenchromatographie: Kieselgel H F  254 (Merck). 'H-NMR-Spektren: 6 -  
Werte in ppm, J in Hz; Bruker- WM-300 und AM-400 -Spektrometer. 2D-NMR-Spektren (COSY): Bedingungen 
wie fur Ebulosid [2] rnit Ausnahme der Trdnsformationsgrosse, 1K x 2K fur 1 und 2, sowie der spektralen Breite, 
976 Hz fur 1 und 1319 Hz fur 2. FD-MS: m/r; CEC-21-IIOB-Spektrometer. 

Isolierung von 6' -0-Apiosylebulosid (1). Details zur Aufarbeitung des Rohextraktes siehe 131. In einer komple- 
xen Mischung rnit anderen Inhaltsstoffen wurde 1 nach Passage der Sammelfraktion 2 des durch Craig-Verteilung 
vorgereinigten Rohextraktes iiber Sephadex-LH 20 in den Fraktionen 128-145 (1,84 g) an seiner mit Ebulosid 
identischen Fdrbreaktion im DC (CHCI,/MeOH/H,O 100:30:3) erkannt: R, 0,36 (Ebulosid, R, 0,52). Mittels 
RP-Niederdruckchromatographie [l] (Saule 1,8 x 90 cm, H,O+i-PrOH/H,O 2030, Injektionsmengen cu. 380 mg, 
1,s ml/min, Fraktionsvolumen 12 ml, UV-Detektion (206 nm)) wurde 1 vom grossten Teil der Begleitstoffe befreit. 
Saulenchromatographie (1,s x 40 cm, CHCI,/MeOH 75:25, 0,6 mlimin) ergab schliesslich 25 mg 1. 

Isolierung uon 7.7-0-Dihydroebulosid (3) und (p- D-Glucopyranosyl)-8-hydroxy-2,6-dimethyloct-2-enout (5). 
Nach Passage der Cruig-Sammelfraktion iiber Sephadex-LH 20 wurden 3 und 5 in den Fraktionen 164-1 75 (0,96 g) 
gefunden. Die Feintrennung des Gemisches erfolgte ebenfalls mittels RP-Niederdruckchromatographie [ 11 (Saule 
1,8 x 90 cm, H,O+MeOH/H,O 50:50,1,7 ml/min, Injektionsmenge 21 1 mg, Fraktionsvolumen 12 ml, UV-Detek- 
tion (206 nm)): 59 mg reines 3 (Fraktionen 195-210) und 70 mg leicht verunreinigtes 5 (Fraktionen 140-147). Die 
Ndchreinigung von 5 mittels RP-Niederdruckchromatographie (Saule 1,l x 90 cm, H,O+MeOH/H,O 35:65, 2 
ml/min, Injektionsmenge 70 mg) ergab 40 mg reines 5. 

6' -0-Apiosylehulosid ( = Isovuleriansaure- {4-(( O-~~-D-upiofurunosyl- ( I  -6) -D- D-gfucopyrunosyloxy)methyl]- 
~.4aa,5,6.7,7ua-hexuhydro-7/3-methyl-6-oxocyclopentu[c]pyrun-I~-yl~ester ;l). [a]g = -215,s" (c = 0,51, H20). 
UV (MeOH): 204 (3,79), 279 (1,39). IR (KBr): 3400 (br., OH), 1740 (C=O), 1670 (C=C). FAB-MS (Glycerin): 691 
( [ M  + Glyc + Na]+, 0,4), 615 ( [ M  + K]', 0,65), 599 ( [ M  + &I+, 70), 577 ( [M + HI+. 0,45), 427 ( [ M  - C5H9O5]', 
0,6), 325 ( [ M  - C5H905 - C5Hlo02]+, 17), 265 ([Aglycon]', loo), 85 (loo), 57 (100). 'H- und "C-NMR: Tub. I 
und 2. 

6'-O-Apiosylebulosid-pentuucetut bzw. -hexaucetut ( = Isovaleriunsaure- (4-1 ( 0- (2,5-di-O-acetyl-p-~-upio- 
furanosy1)- ( I  +6/-2,3,4-tri-O-ucrlyl-p- u-glucopyranosy1oxy)methylJ- I,4aa,5.6,7,7aa-hexuhydro-7~-methyl-6-0~0- 
cyclopenta( clpyran- ID-yl jester bzw. Isouuleriunsuure- { 1.4au,5,6.7,7au-hexahydro-7~-methyl-6-oxo-4-( (0- (2,3,5- 
tri-0-acetyl-8- o-apiofurunosyl)-(l-6)-2, 3, 4-tri- 0-acetyl-p- D-g~ucopyranosyloxy) methyl]cyclopentu[c]pyrun- 
Zp-yl}ester, 2). Bei 40" wurden 15 mg 1 rnit 2 ml Ac,O/Pyridin 4 h geriihrt. DC-Kontrolle (Silicagel, CHCI,/MeOH 
98:2) des Eindampfruckstandes zeigte 2 Flecken, Rr0,47 (Hauptkomponente), Rf 0,85. Ohne Reinigung wurde das 
Gemisch (16,l mg) mit 6 mg (4,91. mol) Ac,O in 1 ml 
CHCI, versetzt und 12 h bci RT. stehengelassen. DC-Kontrolle: 1 Fleck, Rf0,85. Der Katalysator wurde durch 
Filtration des in 0,5 ml CHCI,/MeOH 98:2 gelosten Gemisches iiher BondelutTM-Si-HPLC-Probenreinigungskar- 
tuschen (Analytichem) mit 5 ml desselben Lsgm. abgetrennt: 12 mg 2. Schmp. 125". [a]? = -115,l" (c = 0,18, 
CHCI,). UV (MeOH): 205 (3,33), 279 (1,39). IR (KBr): 1750, 1665. FD-MS: 867 ( [M + K]', 21), 851 ( [M + Na]+, 
loo), 828 ([MI+, 17), 547 ([C,3H31015]+, 5). 265 ([Aglycon]+, 2), 'H- und I3C-NMR: Tub. 1 und 2. 

Suure Totnlhydrolyse uon 1. Ein Gemisch von 5 mg 1 und 10 ml O, IN HCI wurde 45 min unter Ruckfluss und 
unter N, erhitzt. Im Et,O-Extrakt des Hydrolysates waren lediglich Zersetzungsprodukte des Aglycons nachweis- 
bar (DC). Die wissrige Phase wurde uber 5 g Dowex 2x4 neutralisiert, durch RPZ8- und Alox-Probenaufberei- 
tungskartuschen Gltriert (H,O), eingedampft und in 250 p1 trockenem Pyridin aufgenommen. Mit einem Referenz- 
muster aus Apiin (Roth) wurde gleich verfahren ( I N  HCI, 120 min Ruckfluss, 10 g Dowex).  Es wurden folgende 
DC-Systeme verwendet (Auftragsmengen 35 pi): Cellulose und Pyridin/EtOAc/AcOH/H20 36:36:7:21, Glucose 
R, 0.34, Apiose Rr0,64, Silicagel und i-PrOH/EtOAc/H,O 7:2:1, Glucose Rf0,55, Apiose R, = 0,72; Silicagel und 
Pyridin/BuOH/H20 6:4:3, Glucose R, 0,76, Apiose R, 0,82. Detektion rnit Anisidin-phthalat: Glucose grungelh, 
Apiose ockergelb; mit Naphthoresorcin/H2S04: Glucose rotviolett, Apiose grunblau. 

(= Isouuleriunsuure- {4 - / (8 -  D-glucopyranosyloxy)methyl]-l.4aa,5,6,7,7au-hexu- 
hydro-~~-hydrox~~-7~-methylcyc lopenta(c]pyrun-I~-y l~es ter  ; 3). [a]$ = -73.8" (c = 0,6, MeOH). UV (MeOH): 
204 (3,s). IR (KBr): 3400 (br., OH), 1750 (C=O), 1665 (C=C). FAB-MS (Glycerin): 893 ([2M + HI+, 6,5), 723 
( [ M  + 3 Glyc + HI', 4,2), 631 ([A4 + 2 Glyz]+, lo), 539 ( [ M  + Glyc + HI+, 32). 469 ([M + Na]', 16). 447 
( [ M  + HIf, 60), 85 (loo), 57 (90). 'H- und I3C-NMR: Tub. I und 2. 

Enzymutische Hydrolyse uon 3. Durchfuhrung wie in [2] fur Ebulosid beschrieben. Aglycon von 3: DC 
(Silicagel, CHCI,/MeOH 98:2): R10,2. [a]g = -94,s" (c = 0,47, MeOH). 

mol) 4-(Dimethylamino)pyridin und 6 mg (5,9. 

7,7- 0-Dihydroebulosid 
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7,7- 0-Dihydroebulosid-pentaacetat ( = Isovaleriansaure- (6~-O-acetyl-1,4aa,5,6,7,7aa-hexahydro-7~-methyl- 
4-[(2,3,4,6-tetra-O-acetyl-~-D-glucopyranosyloxy)methyl]cyclopenta[c]pyran-l~-yl~ester; 4). Schmp. 112". 
[a16 = -65,2" (c = 0,45, CHC1,). UV (MeOH): 205 (3,9). IR (KBr): 1760 (C=O), 1660 (C=C). EI-MS: kein M + ,  
331 (15), 208 (18), 169 (74), 147 (17), 109 (33), 85 (IOO), 57 (67), 43 (78). 'H- und I3C-NMR: Tab. I und 2. 

(P-D-Glucopyranosyl) -8-hydroxy-2,6-dimethyloct-2-enoat (5). [a16 = -9,3 1' (c = 0,72, MeOH). UV 
(MeOH): 220 (4,15). IR (KBr): 3400 (br., OH), 2900 (C-H), 1700 (C=O), 1640 (C=C). FAB-MS (NOBA [20]): 719 
([2M + Na]+, I), 697 ([2M + HI+, 0,9), 371 ( [ M  + Na]+, 46,5), 349 ([M + HI', 14), 187 ([Ci0H,,O3 + HI', 100). 
'H- und "C-NMR: Tab. 4 und 5.  

Saure Hydrolyse uon 5. Unter Ruckfluss wurden 5 mg 5 in 10 m l 2 ~  HCI 2 h gekocht. Im Pyridin-Extrakt der 
nach Neutralisation (NaHCO,) lyophilisierten wassr. Phase wurde mittels DC Glucose nachgewiesen (i-PrOH/ 
EtOAc/H,O 7:2: 1 und Pyridin/BuOH/H,O 6:4:3). 

(2,3,4,6-Tetra-O-acetyl-P- ~-glucopyranosyl/-8-acetoxy-2,6-dimethyloct-2-enoat (6). Herstellung nach Stan- 
dardmethode (Ac20/Pyridin, vgl. [2]). Klares 61. [a]$' = -10,5" (c = 0,36, CHCl,). UV (MeOH): 220 (4,19). IR 
(KBr): 1750 (C=O), 1645 (C=C). EI-MS: keinM', 331 (5,7), 211 (15,6), 169(34,4), 149 (12), 135 (lO,l), 123 (25,4), 
115 (14,8), 109 (19,1), 95 (28,6), 83 ( ] I ) ,  82 (10,7), 81 (18,6), 71 (14,3), 69 (21,5), 67 (17,2), 57 (24,8), 55 (23,1), 43 
(IOO), 41 (19,9), 29 (9,2). 'H- und ',C-NMR: Tab. 3 und4. 
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